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Reaktionen des Butadiins 
I. Die Reaktion mit Wasserstoffatomen 


//*?- 77 ^ 3 ^ 


W. Schwanebeck und J. Wamatt 
Physikalische Chemie 11. Technische Hochschule Darmstadt 

Freie Radikale / Massenspektroskopie / Reaktionskineiik 


Die Reaktion von H-Atomen mit Butadiin wird bei Zimmertemperatur zwischen 1 mbar und lOmbar untersuchL Der erste Reaktioos- 
schritt besteht in einer H-Atom-Addition an das C 4 H 2 , die sich bei 1 mbar schon im Hochdruckbereich befindet: 

H + C^Hi — C 4 H| (I) 

C 4 H * -r M — «■ C*Hj +• M . (2) 

Die anschlieOende H-Atom-Addition an das C»H j-Radikai befindet sich zwischen 1 mbar und 10 mbar ixn Obctgangsbereich; schwraguags- 
angeregtes C*HJ wird entweder durch StoO zu Buten-f lFin-13) stabilisiert Oder zerlallt in zwei Acecylen-Molekule: 

H + C 4 Hj — C*HJ <3> 


sich bei Zimmertemperatur 


C 4 H: 4- M — . C 4 H 4 4- M (4) 

C 4 HI — 2C 2 Hj. (5) 

Bei Zimmertemperatur ergibt sich ftir den Einleitungsschritt 

k x = 1.3 • 10 JI cm 1 mol* 1 s* 1 . 

Als Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fur den Verbrauch von Buten-< 1 >-in-f3) IVjnylacetylen) im H-Atom-OberscbuB ergibt 

Don. m 2.0- I0 13 cm 3 mol _1 s~‘ . .. .. 

The reaction of H-atoms with butadiyne (C»Hj) was studied at room temperature in a pressure range between 1 mbar and 10 mbar. The 
primary step is an addition of H to C*H: which is in its high pressure range at p > 1 mbar: 

H 4 - C 4 H : — C«H* (D 

C»H5 4 - M — >C*Hj + M. <3 

Under these conditions the following addition of a second H-atora lies in the transition region between low and high pressure range. 
Vibrationally excited C 4 HJ can be deactivated to form ButenH I )-yne-(3) (C 4 H 4 ) or decomposes into two CjH z molecules: 


H 4- C 4 H, — C 4 HJ 
c 4 h: + M — C 4 H 4 4 - M 
C 4 n; — 2CjHj . 


(3) 

(43 

<5) 


The rate constant at room temperature for the primary step is 

ii * 1.3- 10‘- cm 3 mol' 1 s* 1 . 

The second order rate constant for the consumption of Buten-t D-yne-(3) in an H-atom excess at room temperature is 


- — Rc.H4 0 10- 10* 

1. Einieitung 

Butadiin (C 4 H 2 ), auch Diacetylen genannt, entsteht sowohl 
bei der Hochtemperaturpyrolyse als auch in Flammen von 
KohlenwasserstofTen. Bei der Lichibogensynthese von Acety- 
len aus Erdgas fallt es ebenfalls mit an. Da Butadiin zur Zer- 
setzung bzw. Polymerisation neigt, die unter Umstanden 
explosionsartig verlaufen kann. ist man darauf bedachc das 


cm 3 tnol~ 1 s'. 

technisch produzierte Acetylen davon zu reinigen. Eine 
praktisch technische Bedeutung hat Butadiin niebt. 

Andererseits spielt es aber in der Chemie brennstoffreicher 
KohlcnwasserstofT-Flammen, besonders von aliphatischeo 
BrennstofTen, im Zusammenhang mit der Bildung hoherer 
KohlenwasserstofFe und von RuQ eine wichtige Rolle. Butadiin 
entsteht in der Oxidationszone solcher Flammen. Sein Koo- 


tenira'onsvCTlauf isi dcr eines Zwischenprodukies und weist 
ncis f ein Maximum auf [1]. 

Da die Reakiionen von Butadiin in feiien Flammen bei 
lusreichcnder Radikalkonzentraiion rasch zum Aufbau hohe- 
er, ungesaiiigier KohlenwassersiofTe und KohienwasserstofT- 
radikale fiihren. aus denen dann zum Teil leizilich Ru£ ge- 
bildet wird, ist das Sludium elementarer Reakiionen des 
Buiadiins mil freien Aiomen und Radikalen von Inleresse. 
Dariiber hinaus kann die Untersuchung der Kmetik dieser 
Reakiionen das Bild. das man sicb von den Reakiionen anderer 
subsliluierter Acetylene z. B. mit SauersiofT- oder Wasser- 
ctoflatomcn gemacht bat, erganzen und abrunden. 

Da die Reakiion von O-Aiomen mit Butadiin zu einem 
kompliziertcn Reaktionsgescheben fiihrL in dessen Verlauf 
auch erhebbcbe H-Atom-Konzentrationen aufgebaui werden 
[2]. soli im Rahmen der vorliegenden Arbeit zuerst die 
Reakiion mit H-Atomen untersucht werden 

2. Experimenlelles 

2.1. Versucbsanordnung 

Die Reakiionen werden in einem Stromungssysiem aus Pyrex 
siudiert, das iiber ein Molekulamrahl-EinlaBsystem mit einem 
Massenspektrometer verb unden isi Ein balbscbematischer Schnitt 
dieser Anordnung ist in Abb. 1 wiedergegeben. 


pol-Massenspektromeier der Fa. Extranuclear. das in der Zeichnung 
nur durch die Ionenquelle angedeuiet ist. Das an einem Justiertisch 
aufgehangle Massenspektrometer kann wiihrend des Betriebes 
horizontal in alien Richtungen bewegt werden. so daB die Ionen- 
quelle in das Zentrum des Molekularstrahls gebracht werden kann. 

Oberhalb der Ionenquelle werden der Molekularstrahl und gleich- 
zeitig ein Lichtstrahl durch eine rotierende Sektorscheibe unler- 
brochen: der periodisch umerbrochene Lichtstrahl liefert die Re- 
ferenzfrequenz fur die Verstarkung des modulierlen massenspektro- 
metrischen Ausgangssignals mit einem Lock-in-Verstarker. 

2.2. Gasdosierung und Eichung des Massenspektrometers 

Da die Reaktion von H-Atomen rait C^H, sehr schnell verlauft, 
muB mit relativ geringen Men gen von Butadiin und WasserstoIT 
(siehe untenj gearbeitet werden. Zur Dosierune werden daher friiher 
beschriebene [3] druckgeregelte GaseinlaBsysteme benutzu mil 
denen sich Gasstrome bis herunter zu lO" J cm 3 s'' auf ±1% 
genau konstant einstellen lassen. Zur Absolutmessung dieses Gas- 
stromes leitet man ihn stall in das Stromungssysiem in einen 
Kolben bekannten Volumens und bestimmt die Geschwindigkeil 
des Druckanstiegs in diesem Kolben. 

Die Eichungen des Massenspektrometers mit AusgangsstofTen 
und Produkten der Reaktion (siehe unten) werden unter den gleichen 
Bedingungen vorgenommen wie die Messungen; fur jede einzelne 
MeBreihe werden die Eichfaktoren neu ermittell Die Proponionali- 
tatzwischen Absolutkonzentration im Stromungssysiem und massen- 
spektrometrischem Signal bei sonst gleichen Bedingungen isi dabei 
erfullt. 



Abb. 3 

Versuchsaufoau (Erlauterungen iro Text) 


Das Stromungssysiem (Inncndurchmesser 32 mm. effektive Lange 
etwa 15 cm) ist im Prinzip einem schon friiher verwendeten ahnlicb 
[3]. WasserstofTaloroe werden in einem Seilenarrn durch eine Mikro- 
wellenenlladung in einem He — Hj-Gemisch (Hj-Antei) kleiner als 
1 Promillc) erzeugi Buudiin und die Eichgase werden. ebenfalls 
verdiinnt mh Helium, durch die axial verschiebbare Sonde zuge- 
fuhn Der Doppelmamel des Strdmungssyslems kann durch uro- 
gepumpie FUissigkeit tbermosutien werden. 

An die kegellormige Probensonde am unteren Ende des Strd- 
mungssyslems schlieBl sicb ein DifTerenzpumpsystem an. das so 
konstruiert ist, daB der Abstand Sonde-lonenquelle moglicbst klein 
isi Die Druckverhaluiisse in den Vakuumkammern sind friiher 
schon beschriebcnen ahnlich [3], Zur Gasanalvse diem ein Quadru- 


2.3. Herkunft und Reinheit der verwendeten Case 

Butadiin wird nach einer Vorscbrift von Reppe [4] dargestelll. 
Man setzt dabei kauftiches Buiin-(2)-diol-0,4) zunachst mit Thionyl- 
chlorid zu 1.4-Dichlorbutin-f2) um. Diese Zwischenstufe wird an- 
schlieBend mit NaOH-Ldsung dehydrochlorien zu dem gewiinsch- 
ten Buudiin, das durch Sublimation bei -80 C gereinigi wird. 
Gaschromatograpbische und massenspckiromemsche Analyse er- 
geben. daB das Butadiin dann hochstens 1 % einer Verunreinigung 
mil der Summenformel C«H,C1 besitzl Beim Umgang mit dem 
C 4 H 3 ist Vorsicht geboien. da es als Fliissigkeit bei Zimmenem- 
peratur sehr zur Zersetzung neigi die unter Umsianden explosions- 
artig verlaufen kann. Bei Temperaturen um -80 C ist jedoch 
eine Aufbewahrung langer als eine Woche moglich. 

Eine freundlicherweise von den Chemischen Werken Hiils zur 
Verfugung gesiellte Probe Buien-<1 pin-(3) hatte Dach massen- 
spektromelrischer Analyse einen Reinheilsgrad von groBer als 99% 
und wurde ungereinigt verwendel. 

WasserstoIT und Helium (Fa. Messer Griesheim: Reinheilsgrad 
groBer als 99,99%). Acetylen und Propin (Fa. Malheson; Reinheits- 
grad groBer als 99.6% bzw. 96%) und Athylen (Fa. Messer Gries- 
heim: Reinheilsgrad groBer als 99.95%) werden aus Flaschen ent- 
nommen; DurchleiieD des WasserstofTs und des Heliums durch 
eine mit Diissigem StickstofT gekiibhe Falle reinigt diese Gase 
zusatzlich von Wasserspuren. 


2.4. Versuchsbedingungen 


Die Messungen werden bei Zimmertemperatur und Driicken 
zwiseben etwa 1 mbar und lOmbar ausgefuhrl Das Verhaltnis der 
Anfangskonzentrationen der Reaktionspartner variien im Bereich 


0.05 < 


[C.H,] 0 

[H]o 


< 20 . 


Die Absolutkonzentrationen werden dabei so gewahlt. daB sich 
bei einer Slrdmungsgeschwindigkeit von etwa 10 ms"' die Reak- 
tionszone liber den gesamten Reaktor erslreckt. 

Als Elektronenenergie in der Ionenquelle werden 19 eV gewahlL 
da bei dieser Energie Bruchstuckbildung bet der ionisierung weit- 
geheDd vermieden wird. andererseits die Empfindlichkeit des 
Massenspektrometers noch geniigend groB ist. 



3. Metiergebni.sse 

3.1. Reaktionsprodukte bei Butadiin-CberschuQ 

Bei groOem ObersctiuQ von Butadiin ([C 4 H 2 ]o/[H]o > 10) be- 
obachtet man (siehe Abb. 2) als Hauptprodukte der Reaktion 
C.H. (m = 26 atomare Masseneinheiten) und C 4 H 4 tm = 52l. 
Als Nebenprodukte erhiill man C,H, (m = 102). dessen Ausbeute 
mit steigendem C 4 H j-OberschuQ zunimmt (Abb. 3l auQerdem 
C 4 H«(m = 54) und CjH 4 (m = 40), deren Ausbeuten mit steigendem 
C 4 H 2 -0berschuQ abnehmeo. Bei Variation des C 4 H 2 -Cberschusses 
erkennt man, daQ die Massenlinien bei m = 63, 74, 76. 73 uad 38 
an die bei m = 102 gekoppelt sind; analog verhalten sich die 
Signalc bei m = 39 und m = 54. Diese Massenlinien lassen sich 
also sehr wahrscheinlich durch Bruchstiickionen von C S H S brw. 
C»H 4 etklaten (siehe auch [5]). 


Signal 



Abb. 2 

Massenspektrum der Produkte der Reaktion H 4- C 4 H 2 ;[C 4 H.] 0 = 
7,73 • 10* 10 mol cm * J , [H] 0 = 0.35 • 10' 10 mol cm* \ P = 10.0 mbar, 
T » 298 K, Reaktionszeit -8 ms 


WSkTJ 
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Abb. 3 

CiH»-Ausbeute als Funktion des Butadiin-Oberschusses: [H]„ — 
0,80- 10' 10 molcm' J , P = 3,82 mbar, T = 298 K. Reaktionszeit 

~ 8 ms 

AufTallig ist, daO bei der Reaktion von C 4 H 2 mit H-Atomen 
im Gegensatz zur Reaktion mit O-Atomen keine polymeren Pro- 
dukte gebildet werden [2], 

Die Aufstellung einer C-Atom-Bilanz bei verschiedenen Butadiin- 
Oberschiissen zeigt, daO mit C 4 H 4 , C 2 H 2 und C 4 H S die Haupt- 


produkle der Reaktion erfaflt sind (Abb. 4), Zur Erraittlung der 
massenspektrometrischen Empllndlichkeiten wird dabei angenom- 
men, daQ es sich beim C 4 H 4 um Buten-(l)-in-(3) (Vinylacetylen) 
handelt (siehe unten): Fur das nicht wesentlich an dieser Bilanz 
beteiligte C 4 H 4 wird derselbe Eichfaktor wie fur das C 4 H 4 ang-. 
nommen. 


C-Atom-Bilanz 



Abb. 4 

C-Atom-Bilanz (Verhaltnis der KohlenstolT-Menge im verbrauch- 
ten C 4 Hj und in den Produkten) bei verschiedenen Butadiia- 
Oberschiissen; P = 3.49 mbar, T =* 298 K, Reaktionszeit ~-S ms 

3.2. Re&krionsprodukte bei H-Atom-t)bersdiufl 

Bei niedrigeren C 4 H 2 -0berschiissen Oder im H-Atom-OberscbuB 
tauchen auQer den vorher genannten StolTen aoch C 2 H 4 , C 4 H,. 
CH 4 und H 2 als Reaktionsprodukte auf (siehe Abb. 5). AuBerdem 
zeigt sich. daQ die Ausbeute an C 4 H 4 mit wachsendem H-Atom- 
OberschuQ wieder abnimmt. Unter diesen Bedingungen wird das 
Reaktionsgeschehen also ofTensichtlich durch Folgereaktionen mit 
H-Atomen stark kompliziert (siehe unten). 



Abb. 5 

Konzentrations-Zeit-Profile in der Reaktion H +- C 4 H 2 ; [H]o = 
U ■ lO' 10 mol cm*’, [C 4 H 2 ] 0 = 0,40 • 10" 10 mol c m'\ P =* 
3,82 mbar, T - 298 K 

3.3. Reaktionsordnung und Reakrionsgeschwindigkeit 

Eine Messung der Gescbwindigkeit des H-Atom-Verbrauchs 
bet C 4 H 2 -0berschuQ ist problematisch, da etn Bruchstuckioo des 
Butadiins bei m = 1 die Bestiramung der H-Atom-Konzeotration 
stort. Die Messungen beschranken sich daher auf die Beobachtung 
des C 4 H 2 -Verbrauchs bet so stark ii bench iissiger H-Atom-Konzen- 
tration, daQ diese wahrend der Reaktion praktisch konstant bleibt 
Bei diesen Bedingungen ergibt sich, daQ die GrdBe ([C«Hi]« 
ist eine willkiirlicb wahlbare Normierungskonzentratioo) 

d ln([C 4 H 2 y[C 4 H 2 ].) 
dr 
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proportional der jeweiligen mittleren H-Atom-Konzemralion £H] m 
ist (Abb. 6), jedoch unabhangig von der C»Hi-Anfangskonzentration 
[C 4 H.] 0 (Abb. 7). Fiir den Verbrauch des Butadiins gilt also ein 
Zeitgesetz zweiicr Ordnung 


d[C>H,] 

• dt 


[C 4 H 2 ] 


bzw. in integrierter Form (bci groBem H-Atom-OberschuB) 

ln rr *lr r = - *— c«3- - (*-'.) • 

|L 4 H 2 J. 

Als Zahlenwert fur i„ p erhalt man 
lc, lp = U ' 10* 1 cm 1 mol* 1 s* 1 . 


IQ.H, 



f[msl 


Logarithmische Auftragung von [C 4 H 2 ] als Funktion der Reak- 
tionszeit bci verschiedenen mittleren H-Atom-Konzentrationen. 

[C 4 H 2 ] 0 = 2.1 - 10' 1 1 mol cm * », P = 3,82 mbar, T = 298 K; 
t: [H] m « 0,65 • lO' 10 moIcm" , ;2: [H]„ = 1.36- 10* 10 mol cm' 1 ; 
3.-CH].,- 1,63 - 10~ 10 mol cnT 1 



Logarithmische Auftragung von. [C 4 H 2 ] als Funktion der Reak- 
tionszeit bei verschiedenen C 4 H 2 -Anfangskonzentrationen [C 4 H 2 ] 0 ; 
[H], - 1,8 • 10“ 10 mol cm” J , P ■= 3,82 mbar, T = 298 K, [C 4 H 2 ], 
bedeutet eine willkiirltch gewahlte Normierungskonzentration; 
1 •• tC 4 H,] 0 = 0,99 • 10* 11 mol cm' J ; 2: [C 4 H 2 ] 0 = 2,14- 10‘ 12 mol 
era -1 ; 3: [C 4 H 2 ]o *= 3,29 • 10** 7 mol cm” 1 


Messungen bei verschiedenen Gesamtdriicken zwischen 1 mbar 
und 10 mbar ergeben, daB die Geschwindigkeitskonstante Jk, tp in 
diesem Bereich druckunabhangig ist (Abb. 8). 


I k 

anVmoi • s 



Geschwindigkeitskonstante lc, lp bci verschiedenen Drucken; 
T<= 298 K 


3-4. Druckabhangigkeit der relativen Ausbeute von 
CjHj und C 4 H* 


Die relative Ausbeute der Hauptprodukte C 2 H 2 und C 4 H 4 
zeigt eine starke Druckabhangigkeit, die in Abb. 9 dargcstellt ist: 
Das Verhaltnis von gebildetem C 4 H 4 und gebildetem C 2 H 2 ist 
proportional zum Gesamtdruck: 


A[C 4 H 4 ] 

a[c 2 h 2 ] 


const • P . 


Die Messungen werden zwischen 1 mbar und 10 mbar bci so 
groBem Butadiin-OberschuB ausgefiihrt ([C 4 H 2 ] 0 /[H] 0 > 10), dafl 
C 2 H 2 und C 4 Ha praktisch die einzigen Produkte sind und Folge- 
reaktionen von H-Atomeu nicht mehr storen konnen (siehe Ab- 
schnitt 3.1). 


MC 4 H 4 J 

AtCjHj) 



Verhaltnis der Konzentrationen von gebildetem C 4 H 4 und ge- 
bildetem C 4 H 2 bei groBem Butadiin-OberschuB als Funktion des 
Gesamtdruckes 



3.5. Ergebnisse liber die Reakrion von H-Atomen mit urul Bildung des Rekombinationsproduktes C«H fc ; siehe Ab- 

Bu«en-(l)-in-{3) schnitt 3.1) auf diesen Mechanismus hin: 


Folgereaktionen von H-Alomen in der Reaktion mit Butadiin 
sind am ehesten zu erwarteni mil den Hauptprodukten C 4 H 4 und 
C.H., Die Reaktion mil Buten-t U-m-ijl i Vin>lacet>leni wird daher 
isoliert untersucht. (Die Reaktion ton H-Atomen mit C.H 2 ist 
ausftihrlich untersucht worden; siehe z. B. [6].) 

Vom Buten-U>-in-(3) stand nur etwa ein Hundertstel Mol zur 
Verfugung; es kann daher nur iiber die Reaklionsgeschwindigkeit 
und einige Obersichtsmessungen iiber die Reaktionsprodukte be- 
richtet werden. 

Danach erscheinen bei etwa gleichgroBen Ant'angskonzentra- 
tionen von H-Atomen und C 4 H 4 als Hauptprodukte C»H*. C 3 H 4 
und C 4 H 6 , wobei das C 4 H 4 bei m = 39 wieder ein Bruchstiickion 
besitzt, dessen Signal groOer als das des Molekiilions ist (siehe 
Abschnitt 3.1k Als Nebenprodukte (jeweils einige Prozent der 
Gesamiausbeute) erscheinen C 4 H a , CH 4 . CiH 6 . CjH« und C 2 H ; . 
auOerdem in sehr kleinen Mengen CjH, 0 (m = 106). 

Als Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung fur den Ver- 
brauch des C 4 H 4 im H-Atom-OberschuB ergibt sich bei Zimmer- 
temperatur (Abb. 10) 

fc c ,a. = 2.0- I0 l, cm 3 mol' 1 s' 1 . 


. fW 
ln Tc^X 



Logarithmische Auftragung von [C 4 H 4 ] als Funktion des Ab- 
standes Mischsonde-Probenentnahmesonde; [H]„ = 1.56 • 10" 10 
mol cm' 1 , [C 4 H 4 ] 0 «= 0,040 ■ I0' 10 mol cm' 1 , P = 3,49 mbar, 
T = 298 K, Strdmungsgeschwindigkeit v - 14.0 m s' 1 


4. Diskussion 

4.1. Reaktionsmechanismus bei Butadiin-CberschuQ 

Aus einer Reihe von Untersuchungen iiber Reaktionen 
von H-Atomen mit ungesattigten KohlenwasserstofFen und 
KohlenwasserstofTradikalen ist bekannt. daB der Einleitungs- 
schritt bei Abwesenheit von Alkylgruppen immer aus einer 
H-Atom-Addition an eine Mehrfachbindung besteht. Das 
auf diese Art entstandene schwingungsangeregte Teilchen 
kann dann entweder durch StoQ stabilisiert werden Oder in 
Produkte (z. B. auch die AusgangsstofTe) zerfallen. (Literatur- 
angaben z. B. in [7—9].) 

Auch im vorliegenden Fall weisen die Messungen im 
C 4 H 2 -0berschuB (Entstehen von C 4 H 4 als Hauptprodukt 


H -r C.H, — C.HJ (I, 

C 4 H; ,V1 — C.Hj-M. (2, 

Ein Zcrfall des angeregten C 4 H 3 in die AusgangsstofTe - . 

C 4 HJ — C.H; + H (-1) 

kann ausgeschlossen werden. da sonst die Ceschwindigkeit 
des C 4 H 2 -Verbrauchs im H-Atom-OberschuB wegen der 
Konkurrenz der Reaktionen (-1) und (2) im Gegensatz zu 
den MeBergebnissen (Abschnitt 3.3) druckabhfingig sein 
mtiBte. Ein Zerfall des C 4 H J in andere als die AusgangsstofTe 
kann wegen der Endothermizitat alter dieser Reaktionen bei 
den vorliegenden Versuchsbedingungen ausgeschlossen wer- 
den. Die H-Atom-Addition an das Butadiin befindet sich 
also im Hochdruckbereich. 

Das Vorhandensein von C 2 H 2 und C*H* als Hauptpro- 
dukte im Butadiin-OberschuB zeigu daB an das stabilisierte 
C*Hj ein weiteres H-Atora addiert wird, wobei diesmal das 
dabei gebildete schwingungsangeregte C 4 H2 vergleichbar 
schnell sowohl durch StoB stabilisiert werden als auch zer- 
fallen kann: 


H +• C4.H3 — * C 4 H! ( 3 : 

c 4 h; + m — * c 4 h 4 + m 14; 


C«HJ — 2C,H,. 15 

Sieht man ab von der nur unwesentlich am Gesamtumsat; 
beteiligten Rekombinationsreaktiou (siehe Abb. 3) 

C 4 H 3 +C*H, — CgH 6 . |6 

so konnen die Reaktionen (1) bis (5) bei groBem Butadiin 
OberschuB f[C 4 H 2 ]o/[H ] 0 > 10) das Reaktionsgeschehen itr 
wesentlichen beschreiben. da Folgereaktionen von. H-Atomer 
mit C 2 H 2 [6] und C 4 H 4 (siehe Abschnitt 3.5) wegen ihrei 
geringen Geschwindigkeit eine Nebenrolle spiden. 

Die Abhangigkeil des Verhiiltnisses A[C 4 HJ/A[C 2 H/ 
der Ausbeuten von C 4 H 4 und C 2 H 2 vom Druclc P laBt sic! 
dann mit diesem Mechanismus auf folgende Weise deuten 
Die Geschwindigkeitskonstanten k, und der Reaktioner 
(2) bzw. (4) werden etwa den SioBzahlen entsprechen (k ss 
l0‘*cm 3 /mol s). AuBerdem kommt wegen der starken Ver 
dtinnung des Reaktionsgemisches (etwa tausendfach) prak 
tisch nur Helium als Stoflpartner M in Fragn C*HJ urn 
C 4 HJ werden also durch die Reaktionen (2) bzw. (4) s< 
schnell wieder verbraucht. daB ihre Konzentralionen al 
quasistationar angenommen werden konnen Damit ergib 
sich in Obereinstimmung mit den Messungen (Abschnitt 3.4 


A[C 4 H 4 ] * 4 

A[CjH 2 ] 2k s 


[He] - P. 


Aus Abb. 9 laBt sich dann die Lebensdauer des schwingungs 
angeregten C 4 H* (beziiglich Reaktion (5)) abschatzen zu 


r % 10' 7 s. 


4.2. Reaktionsmechanismus bei H-Atom-OberschuB 
Bei geringem Butadiin-OberschuB und bei H-Atom-Obet 
schuB sind zusiitzlich zum Mechanismus ( 1)— (6) noch Folge 
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reaklionen von H-Atomen in Betrachi zu ziehen. insbeson- 
dere mil den Haupiprodukten der Hydrierung. C 4 H 4 und 
C 2 H 2 . 

Die Reakiion von H-Atomen mit C 2 H 2 ist ausfuhrlich 
untersucht worden (siehe z. B. [ 6 ]); sie ftihrt zur katalyiischen 
Rekombination der H-Atome. Die Geschwindigkeitskon- 
stante dieser Reaktion ist relativ klein 

k = 3,5 • 10 10 cm 3 mol " 1 s ' 1 bei 303 K, 5 mbar . 

so daB sie im vorliegenden Reaktionssystem H + C 4 H 2 keine 
wesentliche Rolle spieien kann. In Obereinsiimmung damil 
entsteht bei H-Atom-OberschuB nur eine sehr kleine Menge 
H 2 . 

Ober die Reaktion von H-Atomen mit C 4 H 4 -Isomeren 
gibt es in der Literatur keine Angaben. Die Messungen mit 
Buten-(l)-in-<3) ini Rahmen dieser Arbeit weisen darauf hin, 
daB analog zur Reaktion mit Butadiin durch zweifache 
H-Atom-Addition ein angeregtes C 4 HJ entsteht, das wieder 
durch StoB stabilisiert werden oder zerfallen kann: 


H + C 4 H 4 ^ C 4 H, (7) 

H + C 4 H 4 — C 4 H| ( 8 ) 

C 4 HJ + M — . C 4 H 6 (9) 

C 4 H; — * Produkte. (10) 


Die Art der Reakiionsprodukte laBt vermuten, daB dabei 
das C 4 .HJ sowohl zu CH 2 und CjH 4 als auch zu C 2 H 2 und 
CjH 4 zerfallt. Dieses Verhalten ist verstandlich, da das 
H-Atom sowohl am C 4 H 4 als auch am C 4 H 5 an verschiedenen 
Stellen addiert werden kann; es konnen also mehrere Isomere 
des C 4 HJ vorhanden scin. 

Als Nebenprodukte lassen sich dann erklaren C 4 H 8 durch 
Hydrierung des C 4 H 6 , C 8 H 10 durch Rekombination des 
C 4 H j-Radikals und CH 4 und C 2 H 6 (auBerdem C 2 H 2 ) durch 
Reaktion von H-Atoraen mit C 3 H* [9, 11]. 

4.3. Gesdiwindigkeit des Primarschrittes 

Da auch bei Butadiin-OberschuB kcin Hinweis darauf 
besteht, daB Butadiin in einer anderen Reaktion als (1) 
verbraucht wird, kann die Geschwindigkeitskonstante fc„ p 
des C 4 H 2 -Verbrauchs im H-Atom-OberschuB als Geschwin- 
digkeitskonstante des Primarschrittes ( 1 ) identifiziert werden. 
Damit finden auch die Messungen liber die Reaktionsordnung 
des C 4 H 2 -Verbrauchs (Abschnitt 3.3) eine Erklarung. Es 
ergibt sich also 

fc, = U • 10*7 cm 3 mol"* s' * bei 298 K . 

Der groBe Zahlenwen von k, bei Zimmertemperatur deutet 
darauf hin, daB Reaktion (1) in Oberrinstimmung mit MeOer- 


gebnissen iiber H-Atom-Additionen an andere ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe [7 — 9] eine geringe Aktivierungsencrgie 
besitzt. 

4.4. Die Struktur des Reaktionsproduktes QH* 

Bei der Auswertung der MeBergebnisse iiber die Reaktion 
von H-Atomen mit Butadiin und in der bisherigen Diskussion 
wurde angenommen. daB es sich beim Reaktionsprodukt 
C 4 H 4 um Buten-(l)-in-(3) (Vinylacelylen) handelt. Fur diese 
Annahme sprechen folgende Tatsachen: 

a) Die C-Atom-Bilanz der Reaktion stimmt, wenn als massen- 
spektrometrischer Eichfaktor fiir das gebildete C»H* der- 
jenige des Buten41)-in-<3) verwendet wird (Abschnitt 3.1). 

b) Modellrechnungen fur Versuchsbedingungen, bei denen 
das entstandene C«H 4 durch uberschiissige H-Atome wie- 
der verbraucht wird (Abb. 5), ergeben fur die Reaktion 
H + C 4 H 4 dieselbe Geschwindigkeitskonstante (Ic = 1,8 bis 
2,2- 10 1J cm 3 mol -1 s' 1 ) wie die isolierte Untersuchung 
der Reaktion von H-Atomen mit Buten-(l)-in-{3) (Ab- 

/ schnitt3.5). 

c) Untersuchungen iiber die Pyrolyse von Buten-(l)-in-(3) 
[12, 13] ergeben ebenso wie die vorliegenden Messungen 
C 2 H 2 als Hauptprodukt des C 4 H 4 -Zerfalls. 

Herm Prof. Dr. K. H. Homann danken wir fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit und viele hilfreiche Diskussionen, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fur die Bereitstellung des benutzten Mas- 
senspektromelers und •finanzielle Unterstiitzung und den Che- 
mischen Werken Hiils fiir eine Probe Buten-(lHn-<3). 
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